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Abstract of DE1 9808314 

The use of graft polymers (I) as flow aid for binder suspensions containing aluminate cement is 
claimed. (I) are obtained by (a) free radical grafting of a polyalkylene oxide (II) with an ethylenically 
unsaturated mono- or dicarboxylic acid or anhydride, followed by (b) conversion to a derivative with a 
primary or secondary amine and/or alcohol. The use of graft polymers of formula (I) as flow aid for 
binder suspensions containing aluminate cement is claimed. (I) are obtained by (a) free radical grafting 
of a polyalkylene oxide with an ethylenically unsaturated mono- or dicarboxylic acid or anhydride, 
followed by (b) conversion to a derivative with a primary or secondary amine and/or alcohol; R<1> 
((OCH2-CH(R2))x(OCH2C(R<2>)(-(CH2)y-(OCH2-CH(R2))x(OCH2-CH(R))xOR4 -CH2)y(OCH2-CH 
(R2)x)OR<3> (I) R<1> = hydrogen (H)\ alkyl (-CnH2n+1), alkylphenyl (-C6H4-CnH2n+1), 2,2-di 
(hydroxymethyl)-butyl (-CH2-C(C2H5)(CH20H)2), 2, 3- hydroxy propyl (-CH2-CH(OH)-CH20H), 
aminoalkyl (-CH-R<2>)mNHR<2>), hydroxyalkyl (-(CH-R<2>)mOH), carboxyalkyl (-(CH-R<2>) 
mCOOH) or acyl (-CO-R<5>); R<2> = H, or (m)ethyl; R<3> = H, -CnH2n+1, sodium sulfoalkyl (- 
CmH2m-S03Na), -(CH-R<2>)mNHR<2> -(CH-R<2>)mOH, -(CH-R<2>)mCOOH or -CO-R<5>; R<4> 
= H, -(CH-R<2>)mCOOH or -CO-R<5>; R<5> = -CmH2m+1, -C6H5, -(CH-R<2>)mCOOH or -C6H4- 
COOH; n = 1-18; m = 1-5; x = 2-200; y = 0 or 1 . 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

© Verwendung von Pfropfpolymeren als Fliefcmittel fur aluminatzementhaltige Bindemittelsuspensionen 
© Es wird die Verwendung von Pfropfpolymeren, die 

durch radikalische Pfropfung eines Polyalkylenoxids mit 

einer ethyl enisch.ungesattigten Mono- oder Dicarbonsau- 

re bzw. deren Anhydrid und anschliefcend durch Derivati- 

sierung mit einem primaren oder sekundaren Amin und/ 

oder Alkohol hergestellt worden sind, als FliefJmittel fiir 

aluminatzementhaltige Bindemittelsuspensionen be- 

schrieben. Die erfindungsgemaft eingesetzten Pfropfpo- 

lymere ermoglichen die Herstellung von freiflieBenden 

Feuerfestmassen, insbesondere auf Tonerdebasis, bei mi- 

nimaler Anmachwassermenge und konnen auch gleich- 

zeitig als Erstarrungsvorzogoror oingesotzt werden, wo- 

durch eine deutlich langere Verarbeitungszeit ermoglicht 

wird. 
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Bcschrcibung 

Gegensiand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Pfropfpolymeren auf Basis von Polyalkylenoxiden 
als Verflussiger fur aluminatzement.halt.ige Bindemittelsuspensionen, insbesondere fiir freifiieBende Feuerfestmassen. 
5 Es ist bekanni, Polyacrylate und Polyphosphate als Verflussiger fiir aluminatzementhaltige Heuerfestmassen einzuset- 
zcn. wobei die Polyacrylate cine gule FlieBrahigkeit sowie cine gutc Wasscrcinsparung ergeben. Durch Einsatz dcr ver- 
schiedenen Dispergiermittel-Typen konnteder Wassergehalt auf 5,0 bis 6,0 Gew.-% (bezogen auf die Gesamteinwaage) 
fiir freifiieBende Massen gesenkt werden. Daraus resultieren dann niedrige Porositatswerte und gesteigerte Festigkeits- 
werte, was wiederum zu einer besseren Haltbarkeit fuhrt. 

10 Aufgrund der immer weiter steigenden Anforderungen an die ungefonnten feuerfesten Produkte beziiglich der Quali- 
tal dcr Massen und folglich auch dcr Hallbarkcil, hat cs nicht an Vcrsuchcn gcfchll, die FlicBeigenschaftcn bzw. den not- 
wendigen Wasseranteil durch Zusatz anderer organischer Verbindungen, wie z. B. Citronensaure, zu verbessern. Es hat 
sich jedoch gezeigt, daB der Wasseranteil fur derarlige Kombinationen nur unwesentlich gesenkt werden konnte und die 
Hallbarkcil in viclcn Fallen nichl ausreichend ist. 

15 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, FlieBmittel zu entwickeln, welche die genannten Nach- 
teile entsprechend deni Stand der Technik nicht aufweisen, sondern die Herstellung von freiflieBenden Feuerfestmassen, 
insbesondere auf Tonerdebasis, bei minimaler Anmachwassermenge ermoglichen, welche dann ohne Anwendung von 
Vibratoren entluftet bzw. verdichtet werden konnen. 

Die Aufgabe wurdc erfindungsgemaB durch die Bcrcitstcllung cincs wasscrloslichcn Pfropfpolymcrs entsprechend 

20 Anspruch 1 gelost. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten wasserloslichen Pfropfpolymere sind durch ihr Herstellungsverfahren definiert, 
welches mindestens zwei St.ufen urnfaBt. Tn der ersten Reaktionsstufe erfolgt. die radikalische Pfropfung eines Polyalky- 
lenoxids der allgemeinen Formel I 



25 



30 



35 



45 



R 2 



R^COCHg — CH) X (OCH 2 C — CHg ) (OCH 2 CH) x ]OR : 



R a (CH 2 ) y R 2 

(OCH 2 — CH) X (OCH 2 CH) X OR 4 



R 2 R 2 

40 mil 

R 1 = -H > -C n H2n + i > -CeH4-CnH2n + i ) -CH 2 -C-(CH 2 OH) 2 , -CH 2 -CH-CH 2 OH, 



-Cj:-(CH 2 OH) 2 , -CH 2 -<j3I 

C 2 Hs OH 
-(CH-R2) m NHR2, -(CH-R2) m OH, -(CH-R2) m -COOH, -CO-R5 



R 2 = -H, -CH 3 , -C 2 H 5 

R 3 = -H, -C D H 2n+l? C m H 2ni -S03Na, -(C'H-R 2 ) m NHR 2 , -(CH-R 2 ) m OH, 
50 -(CH-R 2 ) m -COOII, -CO-R 5 

R 4 = -H, -(CH-R^-COOH, -COR 5 

R 5 = -CnlW,, -C 6 H 5 , -(CH-R 2 ) in -COOH, -C 6 H4-COOH 

n = 1 bis 18, m = 1 bis 5, x = 2 bis 200, y = 0,1 

mil einer ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure bzw. deren Anhydrid. 

55 Bei den erfindungsgemaB eingesetzten Polyalkylenoxiden, welche die Hauptkette der Pfropfpolymere bilden, konnen 
die Alkylenreste vollig linear (R 2 = H), wie z. B. beim Polyethylenglykol, oder aber verzweigt sein (R 2 = CH3, C2H 5 ), 
wie z. B. beim Polypropylenglykol. Als bevorzugt. sind Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Polyethylentriol sowie 
Polypropylentriol oder deren Mischpolymerisate anzusehen. Die Polyalkylenoxide konnen vorzugsweise am Anfang 
oder am Ende der Ketie mil aliphatischen oder araliphatischen Resten verethert sein, wobei die entsprechenden aliphati- 

60 schen Reste aus 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bestehen. Die aliphatischen Reste konnen auBerdem noch funktionelle 
Gruppen, wie z. B. Hydroxyl-, Sulfonat-, Amino- oder Carboxyl-Funktionen, aufweisen. 

Es ist hit Rahmcn dcr vorliegenden Erfindung auch moglich, die freien OH-Gruppcn dcr Polyalkylenoxide vor dcr 
Pfropfung durch Umsetzung mi t entsprechenden Saurechloriden oder -anhydriden zu acylieren, wobei vorzugsweise als 
Acylierungsmittel auf die technisch wichtigen Carbonsaureanhydride von Monocarbonsauren, wie z. B. Essigsaureanhy- 

65 drid, Propionsaureanhydrid, zuriickgegriffen werden kann. Die Acylierung kann selbstverstandlich auch mitden entspre- 
chenden Saurechloriden, wie z. B. Benzoylchlorid, problemlos durchgefuhrt werden. 

Auf diese Polyalkylenoxide werden dann ethylenisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren bzw. deren Anhydride 
aufgepfropft, welche somit die Seitenaste der entsprechenden Pfropfpolymere bilden. Als ethylenisch ungesattigte 
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Mono- odcr Dicarbonsaurcn konnen sowohl aliphatische Derivate wic z. B. Acrylsaurc, Methacrylsiiure, Malcinsaure, 
Fumarsaure oder Itaconsaure eingesetzt werden, es kann jedoch ohne weiteres auch auf cyclische Derivate wie z. B. Te- 
irahydrophthalsaure zuriickgegriffen werden. Vorzugsweise kann anstelle der Mono- oder Dicarbonsaure auch deren An- 
hydrid wie z. B. Maleinsaureanhydrid oder Itaconsaureanhydrid verwendet werden. 

Das Gewichtsverhaltnis von Polyalkylenoxid zu der ethylenisch ungesatligten Mono- oder Dicarbonsaure bzw. deren 5 
Anhydrid kann in wcilcn Grenzcn variicrt werden. Vorzugsweise werden diese Ausgangsverbindungen jedoch in einer 
solchen Menge eingesetzt, daB deren Gewichtsverhaltnis im Bereich von 98 : 2 bis 20 : 80 liegt. 

Die Pfropfpolymerisation selbst ist relativ unkrilisch und kann nachden ublichen Methoden und mitden bekannten ra- 
dikalischen Startem problem los durchgefuhrt werden. Als Starter eignen sich Peroxyverbindungen, Azoverbindungen 
und Redox-Initiatoren, die ublicherweise bei Pfropfpolymerisationen Verwendung finden. Typische Beispiele sind to 
TBPTH, TBPEH, DCP, DDEPH. Die Polymerisation selbst wird vorzugsweise bei einer Tempcratur von 50 bis 180°C 
durchgefuhrt und richtet sich im wesentlichen nach der Zersetzungstemperatur des eingesetzten Starters. 

Im AnschluB an die Pfropfpolymerisation konnen die Carbonsaure- oder Anhydridfunktionen durch Umsetzung mil 
Basen teilweise in die Salzfonu ubergefuhrt werden. Diese VerseifungsreakLion enipriehll sich besonders dann, wenn bei 
der Pfropfung Carbonsaureanhydride eingesetzt worden sind. Sie kann mil den ublichen basisch wirkenden Substanzen, 15 
wie z. B. Alkali- und Erdalkaliverbindungen oder Ammoniak, vorgenommen werden. Je nach dem gewunschten Versei- 
fungsgrad werden vorzugsweise 0,5 bis 2 Mol Base bezogen auf die eingesetzte Mono- oder Dicarbonsaure verwendet. 
Es ist natiirlich ohne weiteres auch mbgiich, die basischen Verbindungen zu einem spateren Zeitpunkt, d. h. wiihrend 
odcr nach der Dcrivatisicrung zuzusctzen, wobci der pH-Wcrt der Pfropfpolymcrc vorzugsweise auf ca. 7,0 bis 8,5 cin- 
gestellt wird. 21) 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Polymere werden im AnschluB an die Pfropfpolymerisation einer Derivatisierung 
der Saurefunkt.ionen durch Umsetzung mit einem primaren oder sekundaren Amin und/oder Alkohol unterworfen. Fiir 
die Derivatisierung konnen im Prinzip alle primaren oder sekundaren Amine eingesetzt werden, die vorzugsweise einen 
aliphatischen, araliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Rest aufweisen. Die aliphatischen Reslc konnen hier- 
bei gesattigt oder ungesattigt, linear oder verzweigt sein, wobei die Kohlenwasserstoilreste vorzugsweise 1 bis 18 Koh- 25 
lenstoffatomebesitzen. Neben den aliphatischen Aminen konnen auch aromatische Derivate, wie z. B. Anilin, cyclische 
Derivate, wie z. B. Pi peri din, oder heterocyclische Derivate, wie z. B. Morpholin, eingesetzt werden. Es ist auBerdem 
moelich, daB die Reste des primaren oder sekundaren Amins noch funktionelle Gruppen tragen wie z. B. -OH, -NH 2 , 
NR 2, -SO^H, -SO :i Na, -COOH, -COONa usw. Bevorzugte Amine mil solchen funktionellen Gruppen sind bspw. Sulfa- 
nilsaure, 2-Aminoethansulfonsaure sowie Glutaminsaure bzw. deren Salze. Insbesondere konnen auch polyfunktionelle 30 
Amine, wie z. B. Ethylendiamin, Diethylentriamin oder Triethylentetramin, als Aminkomponente verwendet werden. 

Anstelle der Amine konnen fur die Derivatisierung auch primare oder sekundare Alkohole eingesetzt werden, die vor- 
zugsweise aliphatische, araliphatische, cyclische oder aromatische Reste aufweisen. Der aliphatische Rest kann hier 
ebenfalls gesattigt oder ungesattigt, linear oder verzweigt sein, und insbesondere Kohlenwasscrslofircstc mil 1 bis 18 
KohlenstorTatomen aufweisen. 35 

Die entsprechenden primaren oder sekundaren Alkohole konnen, wie bei der Aminkomponente beschrieben, auBer- 
dem noch funktionelle Gruppen tragen, wie z. B. Hydroxyl-, Alkoxy-, Amino-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen. An 
die Stelle der betreffenden Sauren konnen natiirlich ohne weiteres auch die entsprechenden Salze treten. 

ImRahmen der vorliegenden Erfindung konnen auch cyclische Alkohole, wie z. B. Cyclopcnlanol oder Cyclohexanol, 
sowie aromatische Alkohole, wie z. B. Phenol, eingesetzt werden. GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden 40 
als Alkoholkomponente Polyalkylenglykolmonoalkylether 

HO-(CH 2 )-CH-0) x R 8 

R2 



verwendet, wobei x = 1 bis 100 und R G = -C n H 2 „4-i, -C6H4-CnH 2 ,i+i mit n = 1 bis 10 darstellt. Mit Hilfe dieser Alkohol- 
komponenle werden die entsprechenden Pfropfpolymcrc sogar bei Rauintemperatur ohne weiteres dunnfiussig undsonul 
leicht riihrbar. AuBerdem wird die Wasserloslichkeit durch die Einfuhrung weiterer Ethylenoxidgruppen deutlich erhoht. 50 

Die Menge an der fiir die Derivatisierung erforderlichen Alkohol- und/oder Aminkomponente richtet sich im wesent- 
lichen nach der Menge der eingesetzten C I ar bo n s au rede ri vale. Vorzugsweise wird die Amin- oder Alkoholkomponente in 
einer solchen Menge eingesetzt, daB das Molverhaltnis von ethylenisch ungesattigter Mono- oder Dicarbonsaure bzw 
deren Anhydrid zu primarem oder sekundarem Amin bzw. Alkohol im Bereich von 99 : 1 bis 50 : 50 liegt. 

Die Reaktionsbedingungen fiir den Derivatisierungsschritt sind relativ unkritisch und hangen weitgehend von der Art 55 
der eingesetzten Ausgangskomponenten ab. 

Je nach Vlskositat des entsprechenden Pfropf polymers kann die Derivatisierung entweder losemittelfrei, in einem or- 
ganischen Losemittel (wie z. B. DMF) oder aber vorzugsweise in Wasser durchgefuhrt werden, wobei in einem weiten 
Temperaturbereich von 20 bis 200 n C gearbeitet werden kann. 

Da auch nach dieser Derivatisierung die erfindungsgemaB eingesetzten Pfropfpolymere noch einen gewissen Anteil an 60 
ethylenisch ungesatugten Gruppen der Carbonsaurederivate z. B. in Form von Estern enthalten, ist es im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung auch mbglieh, zusatzlich cine radikalische oder nucleophilc Addition an diese restlichen ethyle- 
nisch ungesatligten Gruppen der Carbonsaurederivate vorzunehmen. Die nucleophile Addition wird hierbei vor oder 
nach der Derivatisierung vorzugsweise durch Umsetzung mit Alkalisulfiten wie z. B. NaLriumsuifit, Natriumbisulfit o. a. 
durchgefuhrt. 65 

Die radikalische Addition, die mit den ublichen Startem initiiert werden kann, wird vorzugsweise mit Vinyl- oder 
Acryl-Derivaten vorgenommen, wobei sich bei den Vinyl-Derivaten besonders gut. N-Vinylpyrrolidon, Vinylsulfonsaure 
oder Styrol erwiesen haben. Bei den Acryl-Derivaten sind Acrylsaure, Acrylsaureamid oder Acrylsaureester oder die 



3 



DE 198 08 314 A 1 



cntsprcchenden Mem aery Isau re-Deri vate als bevorzugt anzuschcn, doch kann ohnc wci teres auch auf andcre Acryl- 
saure-Derivate zuruckgegriffen werden. 

Die Menge an den fiir die radikalische oder nucleophile Addition eingesetzten Reagenzien hangt naturlich im wesent- 
lichen von der Anzahl der rest.lichen ethylenisch ungesattigten Gruppen in den jeweiligen Pfropfpolymeren ab. \forzugs- 
5 weise werden diese Reagenzien in einer Menge von 0,1 bis 50Mol-% bezogen auf die Menge der urspriinglich einge- 
selzien ethylenisch ungesattigten Mono- bzw. Dicarbonsauren oder deren Anhydriden vcrwcndcl. 

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, diese radikalische oder nucleophile Addition in w&Brigem Medium bei 
einer Temperatur von 20 bis 120°C durchzufuhren. 

Die erfindungsgemaBen Pfropfpolymere konnen je nach Art der Herstellungsmethode bzw. Aufarbeitung als Pulver, 
10 mehr oder weniger hochviskose Flussigkeit oder als waBrige Losung anfallen. Diese Produkte weisen eine gute Wasser- 
loslichkeit auf und besitzen eine Viskosital von 2,0 bis 100,0 cSt (bei 20°C und Feststoflfgehalt 20 Gew.-%). . 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Pfropfpolymere bzw. ihre Herstellung sind aus der deutschen Patentanmeldung 
DE-OS 43 38 867 bekannt. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Pfropfpolymere eignen sich insbesondere als FlieBmittel fur aluminalzemcnthal- 
15 tige Bindemittelsuspensionen, insbesondere fur Feuerfestmischungen. Als hydraulische Bindemittel kommen hierbei vor 
allem Tonerdeschmelzzemente und als keramische Bindemittel Silikat-Verbindungen wie z. B. Microsilica und hochdi- 
sperse Kieselsauren in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-% und vorzugsweise Aluminiumoxid-Verbindungen wie z. B. An- 
dalusit, Bauxit, Korund, Ton und Spinelle in Frage, die in einer Menge von 1 bis 100 Gew.-% jeweils bezogen auf den 
FcststoffgchaltdcrBindcmittclsuspcnsion cnthaltcn sind. Die Pfropfpolymere konnen fur die crfindungsgcmaBe Anwcn- 
20 dung in flussiger Form oder als Pulver eingesetzt werden, wobei die flussige Form im allgemeinen eine Losung in Wasser 
is! und die Konzentration je nach Einsatzgebiet und Anwendungsmethode variieren kann, 

Neben den Pfropfpolymeren auf Basis von Polyalkylenoxiden konnen fiir die erfindungsgemaBe Anwendung noch 
qualitatsverbessernde Zusatze in Form von hochdisperser Kieselsaure, Kalkmehl, Kalkstein, Soda oder Pottasche einge- 
setzt werden. Der Anteil dieser Zusatze bctragt in der Regel 1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Pfropfpoly- 
25 mers. 

Die erfindungsgemaB vorgeschlagenen Polymere konnen auch mitbekannten ublichen FlieBmitteln fiir Feuerfestmas- 
sen oder mil anderen Zusatzmit.teln in einer Menge von 0,1 bis 5,0 Gew.-% (bezogen auf den FeststofTgehalt der Binde- 
mittelsuspension) kombiniert werden. IVpische Beispiele solcher Dispergiennittel sind Naphthalinsulfonat-Formalde- 
hyd-Kondensate, Melaminsulfonat-Fonrialdehyd-Kondensate, Polycarboxylate, Ligninsulfonale, Hydroxycarboxylate, 
30 Polyalkylsulfonale, Polyphosphate und aromatische Sulfonatderivate. 

Beispiele anderer Zusatzmittel sind Luftporenbildner, Beschleuniger, Verzogerer, Entschaumer, Schaummittel und 
Stabilisat.oren. 

GemaB der vorliegenden Erfindung kann man das FlieBverhalten einer Feuerfestmischung dadurch beeinflussen, in- 
dem man eine wirksame Menge eines oben beschriebenen Pfropfpolymers cinsetzt. DieDosierung hangt ab von der Feu- 
35 erfestmischung und wird so gewahlt, daB diese die gewunschte Konsistenz bzw. Verarbeitbarkeit bei entsprechender 
Wasserreduktion erhalt. Die erfindungsgemaB verwendeten Pfropfpolymere werden hierbei ublicherweise in einer 
Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 1,0 Gew,-%, bezogen auf den FesLstoffgehalt der jeweiligen Bin- 
demittelsuspension eingesetzt. 

Auch aufgrund ihrer deutlich verzogcrnden Eigenschaflen im Hinblick auf das Ausharten von Feuerfestinassen, wie 
40 z. B. Mortel und Beton, konnen die erfindungsgemaB verwendeten Pfropfpolymere auch gleichzeitig als Erstarrungsver- 
zogerer eingesetzt werden, wodurch eine deutlich langere Verarbeitungszeit ermoglicht wird. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen. 

Herstellungsbeispiele fur die Pfropfpolymere 

45 

Herstellungsbeispiel 1 
a) Pfropfpolymerisation 

50 Tn einem Dreihalskolben, versehen mit KPG-Ruhrer, RiickfluBkuhler und Thermometer werden 60,0 g Poly(ethylen/ 
propylen)-glykol-mono-(3-sulfopropyl)-ether-Natriumsalz (miltleres MW 1400) mit 37,9 g (0,38 mol) Maleinsaurean- 
hydrid vorgclegt. AnschiieBend wird die Mischung unter Ruhren auf 80°C erwannt. Nachdem cine homogene Losung 
entstanden ist, wird 1,2 g tert..-Butylperoxy-3,5,5-trimethyl-hexanoat (TBPTO) als Radikalstarter zugegeben und die Lo- 
sung auf 140°C erhitzt. Nach einer Stunde Reaktionszeit wird nochmals 1,2 g TBPTH zugesetzt. Dieser Vorgang wird 

55 insgesamt noch zweimal wiederholt. Nach beendeter Zugabe des Radikalstarters wird eine weitere Stunde bei 140°C 
nachgeruhrt. 

b) Derivatisierung 

60 Zu der hochviskosen Reaktionsmischung werden dann 70,0 g Ethylenglykolmonomethylether (mi uteres MW 750) ge- 
geben und 1 Stunde auf 140°C erhitzt. Im AnschluB daran laBt man auf Raumtemperatur abkiihlen und neutralisiert mit 
ca. 125,0 g Natronlauge (I0%ig), wobei durch Kiihlen die Tbmperatur untcrhalb von 30°C gehalten wird. Die erhaltene 
klare, dunkelrote Losung zeigt bei einem Feststoffgehalt von 59,9 Gew.-% einen pH-Wert von 7,7 und eine Vlskositat bei 
20°C von 4,3 cSt als 20-gew.-%ige Losung. 

65 
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Herstellungsbeispiel 2 
a) Pfropfpolymerisation 

Die Pfropfpolymerisation von 50,0 g Polyethylenglykol (mittleres MW 4000) mil 29,4 g (0.30 rnol) Maleinsaurean- 5 
hydrid und 6 x 1,0 g terL-Bulyl-peroxy-2-cthyl-hexanoat (TBPEH) wird bei 110°C cnisprechend der im Hcrstcllungsbei- 
spiel 1 beschriebenen Vorschrift durchgefiihrt. 



b) Derivatisierung 

10 

Zu der hochviskoscn Reaktionsmischung wcrdcn dann 10,0 g (0,05 mol) Elhylcnglykolinonomethyleihcr (mittleres 
MW 200) gegeben und 60 Minuten auf 140°C erhitzt. Im AnschiuB daran laBt man auf Raumtemperaiur abkuhlen und 
gibt 29,2 g (0,15 mol) Sulfanilsaure-Natrium-Salz, gelbst in 60,0 ml Wasser, zum Reaklionsansatz. AnschlieBend wird 
unlcr kraftigcm Riihren mil ca. 120,0 g NaLroniauge ( 1 0%ig) nculralisicrt, wobei durch Kuhlen die Tcmpcratur unlerhalb 
von 30°C gehalten wird. Die erhaltene klare, dunkelrote Losung zeigt bei einem Feststoffgehalt von 44,4 Gew.-% einen 15 
pH-Wert von 7,9 und eine Viskositat bei 20°C von 6,7 cSt als 20-gew.-%ige Losung. 



Herstellungsbeispiel 3 

a) Pfropfpolymerisation 20 

Die Pfropfpolymerisation von 75,0 g Polyethylenglykol (mittleres MW 1020) mil 47,4 g (0,48 mol) Maleinsaurean- 
hydrid und 3 x 1,5 g Dicumylperoxid (DCP) wird bei 140°C entsprechend der im Herstellungsbeispiel 1 beschriebenen 
Vorschrift durchgefiihrt. 



b) Derivatisierung 



25 



Zu der hochviskosen Reaktionsmischung werden dann 90,0 g (0,12 mol) Ethylenglykolmonomethylether (mittleres 
MW 750) gegeben und 2 Stundcn auf 140°C erhilzt. Im AnschiuB daran laBt man auf Raumicmperatur abkuhlen und 
neutralisiert mit ca. 215,0 g Natronlauge (I0%ig), wobei durch Kuhlen die Temperatur unterhalb von 30°C gehalten 30 
wird. Die erhaltene klare, rote Losung zeigt bei einem Feststoffgehalt von 49,6 Gew.-% einen pH-Wert von 7,4 und eine 
Viskositat bei 20°C von 6,4 cSt. als 20-gew -%ige Losung. 



Herstellungsbeispiel 4 
a) Pfropfpolymerisation 



b) Derivatisierung 



35 



In einem Dreihalskolben, versehen mit KPG-Ruhrer, RuckttuBkuhler und Thermometer werden 55,0 g Polypropylen- 
glykol (mittleres MW 2020) und 34,6 g (0,35 mol) Maleinsaureanhydrid vorgclegt. AnschlieBend wird die Misehung un- 
ter Riihren auf 80°C erwarmt. Nachdem eine homogene Losung entstanden ist, wird 1,1 g TBPEH als Radikalstarter zu- 40 
gegeben und die Losung auf 1 10°C erhitzt. Nach einer Stunde Reaktionszeit wird nochmals 1,1 g TBPEH zugesetzt. Die- 
ser Vorgang wird insgesamt noch viermal wiederholt. Nach beendeter Zugabe des Radikalstarters wird eine weitere 
Stunde bei 110°C nachgeruhrt. Die hochviskose Reaktionsmischung wird dann in 88 ml DMF gelosl und auf Raumtem- 
peratur abgekiihlt (Losung 1). 



45 



In einem separaten Becherglas werden 35,8 g Natronlauge (20%ig) und 30,5 g (0,17 mol) Sulfanilsaure so lange ge- 
ruhrt, bis eine klare Losung entsteht (Losung 2). 

Die Derivatisierung erfolgt. durch Zutropfen der losung 1 zu der Losung 2. Dahei werden Losung 1 und 132,0 g Na- 50 
tronlauge (10%ig) innerhalb von 30 Minuten simultan so zugegeben, daB der pH-Wert der Reaktionsmischung von an- 
Tangiich ca. 5,5 auf 7,0 bis 8,0 nach beendeter Zugabe ansteigt, wobei die Temperatur im Bereich von 30 bis 40°C gehal- 
ten wird. Nachdem noch 30 Minuten nachgeruhrt wurde, wird der Reaktionsansatz im Vakuum zur Trockne einge- 
dampft. Das erhaltene gelbe Pulver zeigt als 20-gew.-%ige waBrige Losung einen pH-Wert von 7,5 und eine Viskositat 
bei 20°C von 6,2 cSl. " 55 



Herstellungsbeispiel 5 
a) Pfropfpolymerisation 

GO 

In einem Dreihalskolben, versehen mil KPG-Ruhrer, RuckfiuBkuhler und Thermometer werden 50,0 g Polypropylen- 
glykol (miltleres MW 2020) und 4,5 g (0,45 mol) Bemsleinsaureanhydrid vorgelegl. AnschlieBend wird die Misehung 
unter Riihren auf 120°C erwarmt und man gibt 31,6 g (0,32 mol) Maleinsaureanhydrid hinzu. Nachdem eine homogene 
Losung entstanden ist, wird 1,0 g TBPEH als Radikalstarter zugegeben und die Losung auf 140°C erhitzt. Nach einer 
Stunde Reaktionszeit. wird nochmals 1 ,0 g TBPEH zudosiert. Dieser Vorgang wird insgesamt noch zweimal wiederholt. 65 
Nach beendeter Zugabe des Radikalstarters wird eine weitere Stunde bei 140°C nachgeruhrt. 
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b) Derivalisierung 

Zu der hochviskosen Reaklionsmischung werden dann 60,0 g Ethylenglykolmonomethylether (mittleres MAV 750) ge- 
gehen und 2 Stunden auf 140°C erhitzL. Tm AnschluB daran laBt. man auf Raumtemperatur abkiihlen und neutralisiert mil 
5 ca. 125 g Natronlauge (I0%ig), wobei durch Kiihlen die Temperatur unterhalb von 30°C gehalten wird. Die erhaltene 
klarc, dunkclrole Losung zcigt bei eincin FeslstoITgehaU von 54,3 Gcw.-% cincn pH-Wert von 7,4 und cine Viskosital bci 
20°C von 4,7 cSt als 20-gew.-%ige Losung. 

Herstellungsbeispiel 6 

10 

a) Pf ropf poly meri saLion 

In einem Dreihalskolben versehen mit KPG-Ruhrer, RiickfluBkiihler und Thermometer werden 55,0 g Polypropylen- 
glykol (inilLlcrcs MW 620) und 34,6 g (0,35 mol) Maleinsaurcanhydrid vorgelegl. AnsehlieBcnd wird die Mischung un- 
15 ter Ruhren auf 80°C erwarrnt. Nachdem eine homogene Losung entstanden isl, werden 1,1 g TBPEH als Radikalstarter 
zugegeben und die Losung auf 110°C erhitzt. Nach einer Stunde Reaktionszeil werden nochmals 1,1 g TBPEH zuge- 
setzt. Dieser Vorgang wird insgesamt noch viennal wiederholt. Nach beendeter Zugabe des Radikalstarters wird eine 
weitere Stunde bei 110°C nachgeruhrt. Die hochviskose Reaktionsmischung wird dann in 88 ml DMF gelbst und auf 
Raumtcmpcratur abgckuhlt (Losung 1). 

20 

b) Derivalisierung 

In einem separaten Becherglas werden 35,8 g Natronlauge (20%ig) und 22,1 g (0,17 mol) Taurin so lange geruhrt, bis 
cine klare Losung cnt^lehL (Losung 2.) 

25 Die Derivatisiemng crfolgt durch Zuiropfen der Losung 1 zu der Losung 2. Dabei werden Losung 1 und 132,0 g Natron- 
lauge (10%) innerhalb von 30 Minuten simultan so zugegeben, daB der pH-Wert der Reaklionsmischung von anfanglich 
ca. 5,5 auf 7,0 bis 8.0 nach beendeter Zugabe ansrcigt, wobei die Temperatur im Bereich von 30 bis 40°C gehalten wird. 
Nachdem noch 30 Minuten nachgeriihrl wurde, wird der Reaktionsansaiz im Vakuum zur Trockne eingedampft. Das er- 
haltene gclbc Pulvcr zcigt in 20-gew.-%iger waBriger Losung einen pH-Wert von 7,5 und eine Viskosital bei 20°C von 

30 3,53 cSt. 

Anwendungsbeispiel 

Die Beispiele zcigen die Vcrflussigungswirkung eines handelsublichen Polyacrylat-Vernussigers sowie der crfin- 
35 dungsgemaB vorgeschlagenen Pfropfpolymere. 

Die FlieBfaliigkeit wurde an einem Feuerfestbeton folgender Zusammensetzung bestimmt: 





Tabular Tonerde 


l A bis 8 mesh 


35 Gew.-% 


40 




8 bis 14 mesh 


10 Gew.-% 






14 bis 28 mesh 


10 Gew.-% 


45 




28 bis 48 mesh 


S Gew.-% 




48 bis 200 mesh 


5 Gew.-% 






bis 20 (jm 


20 Gew.-% 


50 


Reaktive Tonerde 




10 Gew.-% 




Tonerdeschmelzzement 




5 Gew.-% 


55 


(70 % AI2O3) 






Verfliissiger 




0,2 Gew.-% V ; 




Anmachwasser 




5,0 Gew.-% 0 j 



60 

Die Dosierung fux Verfliissiger und Anmachwasser erfolgt jeweils in 
Gew.-% bezogen auf die gesamte Feuerfestmischung. 

65 

Die Herstellung und Auspriifung des freiflieBenden Feuerfestbetons erfolgle enlsprechend ENV-Standard 1402-4. 
Hierbei wird die Mischung in einen Konus mit 10 cm (unten) sowie 7 cm (oben) Durchmesser und 8 cm Hohe eingeflillt 
und der Konus nach oben abgezogen. Der Durchmesser des auseinandergeflossenen Kuchens in cm gibt die FlieBfahig- 



6 



DE 198 08 314 A 1 



kcit des FcucrfcslbcLons an. * 

Diebei den Messungen mil den erfindungsgemSB vorgeschlagenen Polymerverbindungen erhaltenen Wenesind in Ta- 
belle 1 aufgelistet. Zum Vergleich ist auch die FlieBfahigkeit des Betons ohne Zusatz von Verflussigern sowie mil einein 
handelsiihlichen Verflussiger auf Polyacrylatbasis aufgefuhrt. 

Tabclie 1 



Auswertung einer Feuerfestmischung 





V^Tflii ^ s i nr^T 


FlieBmaBe in [cm] nach 






10 min. 


30 min. 


60 min. 


Vergleich VI 




n.m. 


n.m. 


n.m. 


Vergleich V2 


Polyacrylat 


12,2 


10,0 


n.m. 


Erfindung 


Beispiel 1 


30,4 


23,9 


16,2 




Beispiel 2 


25,3 


21,7 


14,2 




Beispiel 3 


27,2 


22,5 


15,3 




Beispiel 4 


23,1 


18,4 


12,6 




Beispiel 5 


29,4 


23,1 


17,1 




Beispiel 6 


23,5 


17,3 


12,8 



Paten tan sprue he 

1. Verwendung von Pfropfpolymeren, die durch radikalische Pfropfung eines Poly alky lenoxids dcr allgenieincn 
Formel I 

R 2 

Ri [(0CH 2 — CH) X (OCH 2 — C — CHg ) y (OCH 2 — CH) x ]OR 3 
R 2 (CH 2 ) y R 2 

(OCH2 — CH) X (OCH 2 — CH) X OR 4 

i 2 L 2 



mil 



R 1 = -H, -C„H 2 n+i, -C 6 H 4 -C n H2n+i, -CH 2 -C-(CH 2 OH)2, -CH2-CH-CH2OH, 

C2H5 OH 

-(CH-R 2 ) ra NHR 2 , -(CH-R J ) m OH, -(CH-R 2 ) m COOH, (CO-R 5 
R 2 = -H, -CHj, -C7H5 

R 3 = -H, -C n H 2n+ t, -C ra H2nrS0 3 Na, -(CH-R 2 ) m NHR 2 , -(CH-R 2 ) m OH, 

-(CH-R 2 ) r[) -COOH, -CO-R 5 

R 4 = -H, -(CH-R 2 ) m -COOH, -CO-R 5 

R 5 = -C m H 2m + h -CgH 5 , -(CH-R 2 ) m -COOH, -CgRtCOOH 

n = 1 bis 18, m = 1 bis 5, x = 2 bis 200, y = 0,1 

mil einer eihylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure bzw. deren Anhydrid und anschlieBend durch Deri- 
vatisierung miLeinem primaren oder sekundaren Aniin und/oder Alkohol hergestelli worden sind, als FlieBmitiel fiir 
aluminatzementhaltige Bindemittelsuspensionen. 
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2. Verwendung nach Anspruch 1, tladurch gekennzeichnet, dafi das Polyalkylenoxid aus Polycthylcnglykol und/ 
oder Polypropylenglykol bzw. deren Mischpolymerisalion besteht. 

3. Verwendung nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyalkylenoxid aus Polyethylentriol und/oder 
Polypropylentriol bzw. deren Mischpolymerisaten besreht. 

5 4. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die ethylenisch ungesattigte Mono 

odcr Dicarbonsaure aus dcr Gruppc Malcinsaurc, Fuinarsaurc, Itaconsaurc und Acrylsaure ausgewahlt wurdc. 

5. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Carbonsaureanhydrid Maleinsaure- 
anhydrid oder Itaconsaureanhydrid eingesetzt wurde. 

6. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis von Polyalky- 
10 lenoxid zu ethylenisch ungesattigter Mono- oder Dicarbonsaure bzw. deren Anhvdrid im Bereich von 98 : 2 bis 

20:801iegl. 

7. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Pfropfung bei einer Temperatur von 
50 bis 180°C durchgefuhrt wurde. 

8. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die ethylenisch ungesattigte Mono- 
15 oder Dicarbonsaure bzw. deren Anhydrid nach der Pfropfung durch Umsetzung mit Basen teilweise in die Salzform 

iibergefuhrt wurde. 

9. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB fur die Derivaiisierung ein primares 
oder sekundares Aniin mit einem aliphatischen, araliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Rest einge- 
setzt wurdc. 

20 10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der aliphatische Rest einen gesattigten oder unge- 

sattigten sowie ggf. verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen darstellt. 

1 1 . Verwendung nach den Anspruchen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daR die Reste des primaren oder sekun- 
daren Amins noch funktionelle Gruppen wie z. B. -OH, -OR, -NH 2 , -NR 2 2 , -S0 3 H, -S0 3 Na, -COOH, -COONa auf- 
weisen. 

25 12. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB fur die Derivatisierung ein primarer 

oder sekundarer Alkohol mil. aliphatischen, araliphatischen, cyclischen oder aromatischen Resten verwendet wurde. 

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der aliphatische Rest einen gesattigten oder un- 
gesattigten ggf. verzweigten Kohlenwasserstotfrest mit 1 bis 18 C-Atomen darstellt. 

14. Verwendung nach den Anspruchen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, daB fur die Derivatisierung ein Polyal- 
30 kylenglykolmonoalkylether 

HO-(CH 2 )-CH-0) X R 6 



mit. R 6 = -C„H 2 „+i, -CV>H4-C„H2 lM -i, n = 1 bis 10, x = 1 bis 100 eingesetzt wurde. 

15. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von ethylenisch 
ungesattigter Mono- oder Dicarbonsaure bzw. deren Anhydrid zu primarem oder sckundarem Amin bzw. Alkohol 

40 im Bereich von 99 : 1 bis 50 : 50 liegt. 

16. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Derivatisierung ggf. in Wasser 
bei einer Temperatur von 20 bis 200°C durchgefuhrt wurde. 

17. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB vor oder nach der Derivatisierung 
(Stufe b) eine radikalische oder nucleophile Addition an die ethylenisch ungesattigten Gruppen der Carbonsaurede- 

45 rivate vorgenommen wurde. 

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die nucleophile Addition durch Umsetzung mit 
Nat.riumsulfit.en durchgefuhrt. wurde. 

19. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die radikalische Addition durch Umsetzung mit 
Vinyl- oder Acrylderivalen vorgenommen wurde. 

50 20. Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB ein Vinylderivat ausgewahlt. aus der Gruppe N- 

Vinylpyrrolidon. Vinylsulfonsaure oder Styrol verwendet wurde. 

21. Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB ein Aery lderi vat ausgewahlt aus der Gruppe 
Acrylsaure, Acrylsaureamid oder Acrylsaureester eingesetzt wurde. 

22. Verwendung nach den Anspruchen 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Natriumsulfite, Vinyl- oder 
55 Acrylderivate in einer Menge von 0,1 bis 50Mol-% bezogen auf die Menge der ethylenisch ungesattigten Mono- 

oder Dicarbonsaure bzw. deren Anhydride verwendet wurden. 

23. Verwendung nach den Anspruchen 17 his 22, dadurch gekennzeichnet, daB die radikalische oder nucleophile 
Addition in waBrigem Medium bei einer Temperatur von 20 bis 120°C durchgefuhrt wurde. 

24. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Pfropf poly mere in einer Menge 
60 von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 his 1,0 Gew.-%, hezogen auf den Feststoffgehalt der Bindemittelsus- 

pension eingesetzt werden. 

25. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittelsuspension noch aus 
1 bis 100Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt der Bindemittelsuspension eines keramischen Bindemittels in 
Form von Aluminiumoxidverbindungen wie z. B. Andalusit, Bauxit, Korund, Ton und Spinelle besteht. 

65 26. Verwendung nach den Anspruchen 1 his 25, dadurch gekennzeichnet, daB die aluminatzementhaltige Bindemit- 

telsuspension noch 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Pfropfpolymers, qualitatsverbessernde Zusatze 
bspw. in Form von hochdisperser Kieselsaure, Kalkmehl, Kalkstein, Soda sowie Pottasche enthalt. 
27. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet. daB den aluminatzementhaltigen Binde- 
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mittclsuspcnsioncn noch wcilcrc ublichc FlicBinilicl odcrZusalziriiUcl fiir Fcucrfestmasscn in einer Mengc von 0,1 
bis 5,0 Gew.-% bezogen auf den Feststoflfgehalt der Bindemittelsuspensionen zugesetzi werden. 
28. Verwendung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusatzmitiel Luftporenbildner, Beschleuni- 
ger, Verzogerer, EnLschaumer, Schaummittei und Siabilisatoren darstellen. 



- Leerseite - 



